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准二维钙钛矿太阳能电池的研究进展

魏　静，王秋雯，孙相彧，李红博*

（北京理工大学 材料学院，北京 100083）

摘要：目前，钙钛矿太阳能电池的光电转换效率已超过 25%，飞速提升的效率使得人们越来越期待商业化的应用，但钙钛

矿材料的稳定性问题却是其商业化所面临的最大挑战，准二维钙钛矿有望解决这一问题。利用大的有机间隔阳离子的

疏水性和热稳定性，以及更高的晶体形成能和更加稳固的结构，准二维钙钛矿能够有效提高钙钛矿的稳定性。此外，准

二维钙钛矿对钙钛矿薄膜的形态也具有明显的改善作用，可代替反溶剂工程，简化工艺，满足钙钛矿的工业化生产要

求。然而，由于绝缘的有机间隔阳离子导致的相对大的带隙和低的载流子迁移率，阻碍了载流子传输，准二维钙钛矿太

阳能电池的效率仍然与三维钙钛矿相差较大。因此，对于准二维钙钛矿，必须对其特性和器件应用等进行深入研究，以

进一步优化器件性能。本文总结了准二维钙钛矿太阳能电池的研究进展，归纳了准二维钙钛矿的分子结构、准二维结构

提升三维钙钛矿稳定性的方法和原理、准二维钙钛矿的相分布及其载流子传输特性，分析了准二维钙钛矿太阳能电池目

前面临的问题并对其前景进行了展望，期望为制备高效稳定的准二维钙钛矿太阳能电池提供参考。
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中图分类号：TM914.4            文献标志码：A            doi：10.37188/CO.2020-0082

Research progress of quasi-two-dimensional perovskite solar cells

WEI Jing，WANG Qiu-wen，SUN Xiang-yu，LI Hong-bo*

（School of Materials Science and Engineering, Beijing Institute of Technology, Beijing 100083, China）

* Corresponding author，E-mail: hongbo.li@bit.edu.cn

Abstract: At present,  the power conversion efficiency of perovskite solar cells exceeds 25%. Their rapidly

increasing efficiency has made people increasingly optimistic about their commercial application, but the sta-

bility of perovskite remains the biggest obstacle to successful commercialization. Quasi-two-dimensional per-

ovskite solves this problem. Utilizing the hydrophobicity and thermal stability of large organic spacer cations,

quasi-two-dimensional  perovskite  can  effectively  improve  the  stability  of  perovskite  and  improved  crystal

formation energy while providing a more stable structure. Quasi-two-dimensional perovskite also invites sig-

nificant improvement to the morphology of perovskite films, which can replace anti-solvent processes, sim-

plify production, and meet the industrial production requirements of perovskite. However, the relatively large

band-gap and low carrier mobility caused by insulated organic spacer cations hinder ion transmission, caus-

ing quasi-two-dimensional perovskite solar cells to be far less efficient than three-dimensional perovskite sol-
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ar  cells.  Therefore,  for  quasi-two-dimensional  perovskite,  it  is  necessary  to  further  study  its  characteristics

and device applications to achieve further  optimization of  device performance. This  article  summarizes the

research  progress  of  quasi-two-dimensional  perovskite  solar  cells,  the  molecular  structure  of  quasi-two-di-

mensional perovskite, the methods and principles of quasi-two-dimensional doping that improves the stabil-

ity of three-dimensional perovskite, and the phase distribution and carrier transport characteristics of quasi-

two-dimensional perovskite.  Then  this  paper  analyzes  the  problems  faced  by  quasi-two-dimensional   per-

ovskite solar cells and looks forward to their prospects. It is expected that it will provide a reference for the

preparation of efficient and stable quasi-two-dimensional perovskite solar cells.
Key words: quasi-two-dimensional perovskite；phase distribution；carrier transport；solar cells；stability

1    引　言

由于钙钛矿太阳能电池（ Perovskite  Solar

Cells,  PSCs）加工成本低，光电转换效率（Power

Conversion Efficiency, PCE）高，已成为最有前途

的光伏技术之一 [1]。三维钙钛矿结构通式为

AMX3，每个 A离子被一个由 M和 X离子组成的

八 面 体 [MX6]4−所 包 围 ， 一 个 个 八 面 体 晶 胞

[MX6]4−紧密排列组合成为三维钙钛矿晶体，其中

A位通常为有机阳离子或 Cs+离子，M位通常为

Pb2+或 Sn2+离子，X位通常为 Cl−、Br−或 I−等阴

离子[2-7]。

钙钛矿材料具有优异的半导体性质，如高的

光吸收系数、可调的带隙、低的激子结合能、长的

载流子寿命和高的载流子迁移率等[8-12]，表现出优

异的光伏性能。在过去 10多年中，钙钛矿太阳能

电池的效率显著提高，由最初的 3.81%[13] 增长到

现在的 25.2%[14] 的认证效率。随着钙钛矿太阳能

电池的发展，三维（3D）钙钛矿的不稳定性问题越

发突出，主要在于光和热稳定性差[15-18]。尽管研

究人员为改善光伏性能做出了巨大努力并取得了

显著进展，但三维钙钛矿材料固有的不稳定性导

致 PSCs的长期稳定性仍然很差，严重限制了其

商业化发展[19-21]。因此，有必要在不牺牲电池效

率的前提下进一步提高器件的稳定性，以实现未

来的商业化应用[22-24]。近来，准二维（quasi-two-di-

mensional）钙钛矿在提高钙钛矿器件稳定性方面

起到了关键作用，引起了人们的注意。除了显著

提高的相稳定性、水氧稳定性等，准二维钙钛矿

还具有制备工艺简单、能带结构可调和修饰三维

钙钛矿界面等优势，展现了其应用于光伏器件的

巨大前景[25-34]。本文系统地展示了准二维钙钛矿

的性质及其在光伏应用方面的巨大潜力。针对准

二维钙钛矿光伏器件的稳定性，文章主要从准二

维结构设计提升钙钛矿相稳定性、水氧稳定性和

释放晶格应力等几个方面对准二维钙钛矿及其光

伏器件进行了综述；针对准二维钙钛矿的载流子

传输特点，本文就薄膜工艺、衬底选择和器件结

构设计等方面对准二维钙钛矿的载流子传输调控

方法进行了详细阐述，并从相分布和晶体生长取

向的调控方面简单介绍了几种提高载流子传输效

率的方法。

2    准二维钙钛矿的基本性质

2.1    准二维钙钛矿结构

二维或准二维钙钛矿通过用稍大的有机胺离

子替代或部分替代三维钙钛矿中的 A位阳离子

得到。稍大的有机胺阳离子将钙钛矿晶体沿

<100>晶向“切开”，八面体 [MX6]4−形成无机层，

层中间为较大的有机胺层，无机层与有机胺层相

互交替，依靠库仑力相互连接，形成了二维或准二

维钙钛矿结构，包括 Ruddlesden-Popper（RP）相和

Dion-Jacobson（DJ）相。RP相钙钛矿包含两个单

价阳离子（monocation），结构通式为A2Bn−1MnX3n+1；

DJ相钙钛矿则包含一个二价阳离子（dication），结
构通式为 A’Bn−1MnX3n+1

[32,35,36]，其中 A和 A’代表

插层的有机胺阳离子，n值表示共享角的八面体

层的数量。目前，在准二维钙钛矿中，RP相钙钛

矿展现出相对更高的稳定性 [37]，已获得>18%的
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高 PCE[38]，对其的研究也更为广泛，因此，本文接

下来将主要讨论 RP相钙钛矿。

容忍因子 τ 是衡量钙钛矿结构稳定性的重要

参数，其定义为：

τ = (RA+RX)/
√

2(RM+RX) , （1）

其中 RA, RM, RX 分别代表钙钛矿 AMX3 中 A, M,

X各位点离子的半径，对于一个稳定的钙钛矿结

构，各位点离子的半径受容忍因子的限制。准二

维钙钛矿的层状结构放宽了容忍因子施加的阳离

子尺寸的限制，使得大体积的有机胺阳离子可以

容纳于无机层之间，因此可以使用多种有机阳离

子。常见的有机胺阳离子包括正丁铵 (n-C4H9

NH3
+, BA+)、异丁铵 (iso-BA+)、聚乙烯亚铵 ((CH2

İ

CH2NH)n+, PEI+)、氨基戊酸 ((HOOC(CH2)4NH3)2+,
AVA+)、胍盐 (H2N(C=NH)NH2

+,  GA+)、苯乙铵

(C6H5CH2CH2NH3
+, PEA)等 [36]，如图 1(a)(彩图见

期刊电子版)所示。RP相钙钛矿 A2Bn−1MnX3n+1

中，n 值用于调整材料和相关光伏电池的性能，也

称为二维或准二维钙钛矿的层数。其中，常见的

RP相BA2MAn−1PbnI3n+1 和PEA2MAn−1Pbn 3n+1 钙

钛矿带隙宽度随 n 值改变的变化趋势如图 1（b）
所示[35-36]。当 n=1时，有机胺层中的 [MX6]4−八面

体层仅有一层，称为二维钙钛矿结构；随着 n 增大

到无穷时（n=∞），可以将有机胺层忽略，近似看成

三维钙钛矿结构；n=1和 n→∞之间（n≥2）的低维

钙钛矿一般称为准二维钙钛矿结构[35]，如图 1(c)
所示。
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图 1    (a)常见的二维/准二维钙钛矿的有机胺阳离子；(b)不同 n 值 BA2MAn−1PbnI3n+1 及 PEA2MAn−1PbnI3n+1 的带隙排列[35, 36]；

(c)二维钙钛矿、准二维钙钛矿与三维钙钛矿的结构（RNH3
+为有机胺阳离子）[36]

Fig. 1    (a) Common organic amine cations of two-dimensional / quasi-two-dimensional perovskite; (b) bandgap arrangement
of  BA2MAn−1PbnI3n+1  and  PEA2MAn−1PbnI3n+1  with  different  n  values[35,  36]; (c)  structures  of  two-dimensional   per-
ovskite, quasi-two-dimensional perovskite and three-dimensional perovskite[36]
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2.2    准二维钙钛矿的制备及表征方法

准二维钙钛矿薄膜的制备方法主要包括液相

法、气相法、机械剥离等[37-39]。

液相法是目前使用最为广泛的制备方法。将

反应物原材料（如金属卤化物、卤化有机物、卤化

有机铵等）按照适当的比例混合溶解在有机溶剂

（如 DMF, DMSO等）中，旋涂（spin-coating）于衬

底上，再通过加热退火使溶剂挥发，使得溶液过饱

和而生长成钙钛矿晶体。液相法主要包括一步

法、两步法、反溶剂法等[37,40,41]。一步法是将反应

原料全部溶解于有机溶剂中，混合均匀后进行旋

涂[42]；两步法则是先旋涂金属卤化物和卤化有机

铵混合溶液，随后再旋涂卤化有机物溶液，或者先

旋涂金属卤化物溶液，再旋涂卤化有机铵和卤化

有机物的混合溶液[43]；反溶剂法是在溶液旋涂过

程中，滴加不溶钙钛矿的溶剂（如氯苯、氯仿等），

加速前驱液结晶。气相法是指通过溅射、高温等

方法，使反应物原材料蒸发或升华为气相状态，再

使气相分子反应，冷凝结晶生长钙钛矿晶体的方

法，包括化学气相沉积（CVD）、气相外延（epi-

taxy）、磁控溅射等[37,44,45]。液相法合成准二维钙

钛矿操作简单、工艺成熟、成本低廉，但较难精确

控制钙钛矿的组成、相纯度和形态，而且容易引

入缺陷。气相法则可以得到成膜均匀、缺陷较少

的准二维钙钛矿，但对设备要求较高。因此，对准

二维钙钛矿制备工艺的优化一直在继续研究。

对于准二维钙钛矿，常用的表征方法包括

X射线衍射（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）、紫

外可见光光谱（UV-vis）、掠入射广角 X射线散射

（GIWAX）、光致发光图谱（PL）等。

2.3    准二维钙钛矿的特征

与三维钙钛矿相比，准二维钙钛矿晶体在结

构、稳定性和载流子输运等方面具有显著不同的

特点。准二维钙钛矿中引入的疏水性有机间隔阳

离子不仅能够防止水分子渗透到钙钛矿晶格中，

提升钙钛矿的疏水性，同时，引入二维组分后，有

机胺层内部存在的范德华力使得钙钛矿降解所需

的去除卤化有机铵的能量增加[46]，起到了阻碍钙

钛矿中离子运动、迁移的作用，使得准二维钙钛

矿太阳能电池展现出更好的稳定性 [47]。Dang[48]

等人制备了 BA2MAn−1PbnI3n+1 (n = 3或 4)的片状

和块状单晶并分析了其半导体性质。结果显示：

准二维钙钛矿结构灵活，带隙宽度和激子结合能

可随 n 值的变化而变化。因此，可以通过改变

n 值、控制晶体取向等方式调整光电子的行为，并

改变器件性能[49]。

但是，由于量子限域效应与增强的介电限

制[50]，准二维钙钛矿具有高达数百毫电子伏特的

激子结合能（如 PEA2PbI4 的激子结合能约为

200 meV[36]），激子在室温时能够稳定存在并被限

制在由正的有机层和负的无机层组成的内建电场

中，严重限制了器件中光生载流子的分离[51]。同

时，准二维钙钛矿带隙较宽，光谱吸收范围窄，又

由于绝缘的有机间隔阳离子导致载流子迁移率

低，阻碍了光生载流子的有效传输，导致 PCE较

低。此外，准二维钙钛矿的薄膜制备工艺尚未发

展成熟，结晶过程较难控制。用传统液相法制备

的薄膜往往会形成不同 n 值的混相，且二维成分

极易随机且平行于基板取向，影响载流子传输[36]。

Dang[48] 等人设计了单晶回溶技术制备准二维钙

钛矿薄膜。他们制备了 BA2MAn−1PbnI3n+1 (n = 3
或 4)的片状和块状单晶（如图 2（a）~2（d）所示），

将单晶溶解后旋涂得到准二维钙钛矿薄膜的反应

示意图如图 2(e)所示。实验证明，这种单回溶技

术能够有效控制准二维钙钛矿的相分布，实现薄

膜中相的均匀分布。随着薄膜制备工艺、晶体取

向调整技术、器件结构等的优化，基于准二维钙

钛矿的太阳能电池的 PCE已经超过 18%[52,53]，器

件稳定性有了明显的改善。但与三维钙钛矿相

比，器件性能依然较差。表 1[54-74] 总结了几种典

型的准二维钙钛矿光伏器件的性能和稳定性。这

里，定义 T80 为器件 PCE衰减至初始 PCE的

80%所需的时间。需要注意的是，很多报道的器

件在达到 T80 寿命之前即停止了测试。

稳定、高效是钙钛矿太阳能电池成功实现商

业化的关键。尽管准二维结构可提高器件稳定

性，但到目前为止，准二维钙钛矿晶体的形成机

制、载流子输运过程，特别是不同二维相在薄膜

中的形成与分布机制仍未完全明确。因此，对于

准二维钙钛矿，需要对其特性和器件设计进行进

一步的研究和改进[75]。
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图 2    (a-d) 准二维钙钛矿 BA2MAn−1PbnI3n+1 片状和块状单晶的照片：(a, b) n=3，(c, d) n=4；(e) 单晶回溶技术制备 BA2MAn−1

PbnI3n+1 薄膜反应示意图[48]

Fig. 2    (a-d) Pictures of the plate- and block-shaped single crystals of BA2MA2Pb3I10 (a and b) and BA2MA3Pb4I13 (c and d);
(e) formation processes of BA2MAn−1PbnI3n+1 (n = 3 or 4) thin films based on their single-crystalline structures[48]

  
表 1    基于不同有机胺阳离子的准二维钙钛矿光伏器件的性能参数及其 T80 寿命

Tab. 1    Photovoltaic parameters of PSCs with different device structures and different organic amine cations

2D组分 器件结构 PCE (%) 稳定性（T80） 测试条件

FEA[54] FTO/c-TiO2/m-TiO2/FEA2PbI4-FAPbI3/spiro-OMeTAD /Au 22.2 >1 000 h 1Sun，RH 40%，MPPT

PEA[55]
FTO/c-TiO2/m-TiO2/ Cs0.1FA0.74MA0.13PbI2.48Br0.39-

PEA2Pb2I4/spiro-OMeTAD/Au
20.08 >800 h 1Sun，50°C，氩气，MPPT

AVA[56]
FTO/c-TiO2/m-TiO2/ HOOC(CH2)4NH3PbI4-MAPbI3/spiro-

OMeTAD/Au 14.6 >200 h 1Sun，55°C， 氩气，MPPT

GA[57] FTO/c-TiO2/GAMA3Pb3I10/spiro-OMeTAD/Au 18.48 60 h 空气，MPPT

VBA[58] ITO/TiO2/VAB-(MAPbBr3)0.15(FAPbI3)0.85/spiro-OMeTAD/Au 20.2 16 h 空气，MPPT

BA[59] FTO/SnO2/PCBM/(BA)x(FA0.83Cs0.17)1-xPbn(I0.6Br0.4)3/spiro-
OMeTAD/Au

19.5 T80=4 000 h T80=1 000 h 1Sun，封装；1Sun，未封装，空气

EDBE[60] FTO/SnO2/(EDBE)PbI4-(FA0.83Cs0.17)Pb(I0.8Br0.2)3/spiro-
OMeTAD/Au

21.06 >3 000 h 空气

3BBA[61] ITO/PTAA/3BBAI-MACl-PbI2/PCBM/Cr/Au 18.2 >2 400 h RH 40%

ThMA[34] ITO /SnO2/ThMA-FA PbI3-MAPbI3/spiro-OMeTAD/MoO3-Ag 21.49 >1 800 h；>600 h 空气，RH 30%~50%；N2，1Sun

5-AVA[62]
FTO/bl-TiO2/mp-TiO2/(FAPbI3)0.88(CsPbBr3)0.12/(5-

AVA)2PbI4/CuSCN/ Au
16.75 >1 440 h RH 10%

PEA[63] ITO / SnO2/FAPbI3-PEA2Pb2I4/spiro-OMeTAD/Ag or Au 20.64 1 362 h 0.9Sun，40°C，RH 50%，

PEA[64]
FTO/c-TiO2/m-TiO2/(FAPbI3)0.85(MAPbBr3)0.15-

PEA2Pb2I4/spiro-OMeTAD/Au
14.3 ≈1 200 h RH 70%

ThMA[65] ITO/PEDOT:PSS/ThMA2Man−1PbnI3n+1/PCBM/BCP/Ag 15.42 >1 000 h N2

PDA[66] ITO/PEDOT:PSS/ PDAMAn−1PbnI3n+1 /C60/BCP/Ag 13.0 >1 000 h； >100 h RH 85%；RH 85%，70°C

MA3Bi2I9[67] FTO/ c-TiO2/MA3Bi2I9-MAPbI3/spiro-OMeTAD/Au 18.97 >800 h 空气
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3    准二维结构提高钙钛矿稳定性

钙钛矿晶体极差的稳定性严重限制了其工业

化应用，例如被广泛研究的 CH3NH3PbI3 钙钛矿

材料，由于甲铵有机阳离子（CH3NH3
+，MA）具有

挥发性，而遭受光、热和水氧稳定性差的困扰；基

于甲脒（FA）的 CH(NH2)2PbI3 钙钛矿材料和基于

Cs+的 CsPbI3 钙钛矿材料虽然光稳定性和热稳定

性有所改善，但相稳定性较差。此外，钙钛矿的晶

格形成能较小，外界条件（如水、氧等）的改变都

会对钙钛矿的稳定性造成较大影响 [76-78]。因此，

有必要在不牺牲器件 PCE的情况下进一步提高

器件的稳定性，以实现未来的商业化应用。近年

来，准二维钙钛矿在提高钙钛矿器件稳定性方面

起到了关键性的作用，引起了人们的注意。

3.1    准二维结构可提高钙钛矿相稳定性

在三维钙钛矿中引入二维成分能够有效改善

其相稳定性。钙钛矿结构包含黑色的立方（α-）

相，四方（β-）相和正交（γ-）相。容忍因子 τ 位于

0.89~1之间时才会形成稳定的钙钛矿结构。对

于 APbI3 来说，τ(Cs+)  ≈ 0.8，τ(MA+)为 0.91~0.99，

τ(FA+)>1[2,3]。可以看出，对于纯相CsPbI3 和FAPbI3，

其在室温下难以形成稳定的立方相钙钛矿结

构[19,79,80]；对于纯相 MAPbI3，虽然其容忍因子较为

合适，但是在室温下表现为 β相，在 327.4 K时才

会从 β相转变为 α相[71]。因此，采取优化策略提

升钙钛矿的相稳定性是十分必要的，常见的优化

策略包括混合阳离子以及二维掺杂形成准二维钙

钛矿结构。对于准二维钙钛矿，大的有机阳离子

可以通过范德华相互作用将无机骨架分开，当器

件暴露于周围环境时，准二维钙钛矿中的势垒大

分子可以抑制组分分解和相变。多数研究证明，

引入 PEA, BA, PEI等二维组分，可使三维钙钛矿

的相稳定性明显提高 [41,55,60,63]。 Jin[81] 等人使用

OA（CH3(CH2)7NH3
+）等长链胺盐作为表面封端配

体，产生了基于二维结构的稳定的 CsPbI3 黑色光

敏相。Huang[82] 等人发现，在 α-CsPbI3 中混合少量

磺基甜菜碱两性离子（Sulfobetaine Zwitterions）可

以提升相稳定性，并获得 11.4%的 PCE。Yuan[83]

等人引入了适量的 PEAI，并制造了准二维 α-CsPbI3
钙钛矿，PCE可达 12.4%，极大地抑制了不良相

变，相稳定性大大提高。

在实际应用中，混合卤素的方法常被研究人

员用以调整钙钛矿材料的带隙宽度，通过改变

续表 1
2D组分 器件结构 PCE (%) 稳定性（T80） 测试条件

PTA[68] FTO/c-TiO2/SnO2/PTAI-MAPbI3/spiro-OMeTAD/Ag 20.6 >500 h N2，1Sun

4FPEA[69] ITO/PTAA/(4FPEA)2MA4Pb5I16/PCBM/PEI/Ag 17.3 >500 h N2，55°C

F-PEA[70] FTO/c-TiO2/(F-PEA)2MA4Pb5I16/spiro-OMeTAD/Au 13.64 300 h 70°C，空气

PEA[71] FTO/TiO2/(PEA)2Csn-1PbnI3n+1/PTAA/Au 13.65 >288 h N2，80°C，RH 25%~30%

PEA[41] FTO/NiO/MAPbI3-PEA2Pb2I4/(PCBM/PN4N)/Ag 19.89 ≈240 h RH 20%~30%

BA[72] ITO / PTAA/MAPbI3-BA2Pb2I4/PCBM/C60/BCP/Cu 19.56 >100 h 95°C

CA2PbI4[73]
ITO/PEDOT:PSS/ CA2PbI4-MAPbIxCl3-x/PCBM/Rhodamine

101/Au
13.86 >100 h RH 63%±5%

OA[74] FTO/c-TiO2/ns-TiO2/OAI- (FAPbI3)0.95(MA PbBr3)0.05 /DM/Au 22.03 100 h RH 85%

DA[74] FTO/c-TiO2/ns-TiO2/DAI- (FAPbI3)0.95(MA PbBr3)0.05 /DM/Au 21.89 100 h RH 85%

（表格中，MPPT代表测试条件为最大功率点追踪测试（maximum power point tracking）。PEA为Phenethylammonium（苯乙基碘化胺）；EDBE为2,2-
(ethylenedioxy)bis(ethylammonium)（2,2-（乙二氧基）双（乙胺））；BA为butylammonium（丁基胺）；AVA为aminovaleric acid（氨基戊酸）；5-AVA为5‐
ammoniumvaleric acid（5-氨戊酸）；OA为oleylammonium；DA为dodecylammonium（十二烷基胺）；FEA为pentafluorophenylethylammonium（五氟苯

基乙基胺）；3BBA为3‐bromobenzylammonium（3-溴苄基胺）；PTA为phenyltrimethylammonium（苯基三甲基胺）；GA为guanidinium（胍盐）；VBA为

4-vinylbenzylammonium（4-乙烯基苄基胺）；4FPEA为fluorine‐substituted phenylethlammonium（氟取代的苯基乙胺）；ThMA为2‐thiophenemethy-
lammonium（2-噻吩甲基甲胺）；F-PEA为4-fluorophenethylammonium（4-氟苯乙胺）；PDA为Propane-1,3-diammonium（丙烷-1,3-二胺）；RH为相对湿

度；T80为器件PCE衰减至初始PCE的80%所需时间。）
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X位卤素阴离子的比例，实现带隙调节，如在钙钛

矿/硅串联太阳能电池中，理想的钙钛矿带隙在

1.67至 1.75 eV[84] 之间，然而常用的三维钙钛矿带

隙一般在 1.5~1.6 eV[85] 左右，所以常用溴离子部

分替代碘离子，以提高串联电池中钙钛矿材料的

带隙[85]。但是，混合卤素钙钛矿在光照下存在严

重的相分离现象，溴离子和碘离子移动并重新组

合，形成富碘区域和富溴区域，准二维钙钛矿结构

则可有效抑制相分离[86]。最近，Kim[87] 等人使用

硫氰酸盐（SCN）与碘的混合物开发了 2D/3D混

合宽带隙（1.68 eV）钙钛矿。他们证明了二维钝

化层的电学性质、电荷传输特性等可以通过二维

组分的阴离子工程来控制。利用这种方法，他们

改善了钙钛矿光伏器件的性能、光稳定性和相稳

定性，并获得了 PCE高达 26.7%的宽带隙钙钛矿/
硅串联太阳能电池。该器件在最大功率点连续工作

1 000小时后，PCE依然大于 80%的初始 PCE，使

用阴离子组分工程及准二维钙钛矿结构设计，可

以扩展器件光稳定性，改善器件性能。

3.2    准二维结构提高钙钛矿水氧稳定性

除相稳定性外，钙钛矿的水氧稳定性也是一

个极具挑战性的问题。由于大的有机铵阳离子往

往具有疏水性，准二维钙钛矿的水氧稳定性要明

显优于三维钙钛矿。Yang[63] 等人利用 PEA2PbI4
二维钙钛矿稳定纯相的 FA钙钛矿。他们发现：

PEA2PbI4 与 FAPbI3 相互作用，促进了结晶过程

中立方相钙钛矿的形成，且二维钙钛矿自发在三

维钙钛矿的晶界（grain boundary）处形成，抑制了

离子迁移；二维晶体中的有机大离子团的疏水性

还保护了三维钙钛矿免受潮气影响，提升了器件

的环境与操作稳定性（图 3(a)~3(c)，彩图见期刊电

子版）。Grätzel[54] 等人利用这种准二维结构的设

计，获得了 PCE超过 22%的 2D / 3D钙钛矿太阳

能电池，并且器件具有较好的耐水、耐热性和操

作稳定性。
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图 3    (a) 暴露于相对湿度 80%  ±  5%和 (20  ±  2)  °C下， FAPbI3， 2D钙钛矿修饰的 FAPbI3 和 2D钙钛矿修饰的

FA0.98Cs0.02PbI3 钙钛矿薄膜随时间演变的照片[63]；(b) 在相对湿度为 80%±5%和 (20±2) °C条件下，600 nm处薄膜吸

收光谱的演变（误差线表示每种条件下从 3张膜中测得的吸光度的标准偏差）[63]；(c) 器件中的多晶 3D钙钛矿薄膜和

晶界处的 2D钙钛矿（通过紫外光电子能谱（UPS）和 Tauc图分析） [63]； (d) 储存在氮气气氛手套箱中的基于

FASnI3 和 20%PEA掺杂的钙钛矿薄膜的未封装器件的 PCE衰减示意图[40]

Fig. 3    (a) Photos of the perovskite films incorporating bare FAPbI3, FAPbI3 with 2D perovskite and FA0.98Cs0.02PbI3 with 2D
perovskite exposed to relative humidity (RH) of 80% ± 5% at (20 ± 2) °C for different times[63]; (b) evolution of the ab-
sorption of the films at 600 nm under RH 80% ± 5% at (20 ± 2) °C. The error bar indicates the standard deviation of the
absorbance measured from the three films for each condition[63]; (c) schematics of the device incorporating polycrystal-
line a 3D perovskite film with 2D perovskite at grain boundaries[63]; (d) normalized PCE of the unencapsulated device
based on FASnI3 and 20% PEA-doped perovskite film stored in a N2 atmosphere glovebox for over 100 h[40]
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除传统的铅基钙钛矿外，二维钙钛矿对器件

水氧稳定性的提高效果，在水氧更为敏感的锡基

钙钛矿中发挥了更大的作用。近年来，锡基钙钛

矿由于其更低的毒性和与铅基钙钛矿类似的光

电特性而成为新的研究热点。然而，锡基钙钛矿

中的 Sn2+极易与环境中的水氧反应，被氧化为 Sn4+

形成 Sn空位，引起严重的薄膜缺陷[88]，使得锡基

钙钛矿薄膜水氧稳定差、制备工艺复杂，器件性

能难以提高，因此，如何提升锡基钙钛矿薄膜的

水氧稳定性是其发展的瓶颈问题[46,89,90]。准二维

铅基钙钛矿在太阳能电池中的优异表现鼓励研

究人员尝试准二维锡基钙钛矿。Liao[40] 等人通

过混合 FA和 PEA阳离子，实现了稳定的准二维

锡基钙钛矿，其中 PEA作为有机间隔层可有效

保护中间的三维钙钛矿，隔绝水氧，大大提高了

锡基钙钛矿在空气中的稳定性（图 3(d)，彩图见

期刊电子版）。Cao等人 [91]报告指出，基于二维

结构的锡基 BA2MAn−1SnnI3n+1 钙钛矿太阳能电

池与其三维对照组相比，可实现更高的性能和更

好的稳定性。Wang[92] 等人使用可移除的拟卤

素 NH4SCN作为结构调节剂来生长二维 -准二

维 -三维锡基钙钛矿薄膜，由于这种结构中 2D

PEA2SnI4 作为表面层的平行生长，显著增强了

器件的空气稳定性，对应的器件效率提高到

9.41%，在最大功率点连续工作 600个小时可保

持其初始性能的 90%，稳定性和光伏性能明显

改善。

3.3    准二维结构释放三维钙钛矿晶格应力

残余应力（Residual Stresses）是指在去掉外部

载荷后仍存留在材料内部的应力系统。由于热应

力以及晶粒聚结、生长期间的外部条件等原因，

残余应力常存在于钙钛矿薄膜中，导致钙钛矿晶

体结构的晶格畸变，影响器件稳定性[93]。通过调

节薄膜内的残余应力，可以有效地调整材料的物

理化学性质，从而进一步提升器件性能和稳定

性。Huang[94] 等人以及 Dauskardt[95] 等人分别发

现钙钛矿的内在不稳定性源于热退火引起的残余

应变（Residual Strains），包括张应力（tensile stress）

与压应力（compressive stress）。其中张应力加速

了晶体的降解。

残余应变也会影响钙钛矿材料的稳定性，它

是由于钙钛矿薄膜不均匀性而导致的晶格失配

（lattice mismatches）所引起的 [96]。Berger  [97] 等人

和 Zhang[98] 等人基于第一性原理（DFT）理论计算

研究了应变调节及其对钙钛矿材料电子结构和光

电性能的影响，表明应变调节是一种有效且相对

容易实现的调制 PSC性能的方法。所以，有必

要开发适用的方法来调节钙钛矿薄膜的应力及

应变[64,99]。

引入准二维钙钛矿是一种调节钙钛矿薄膜

残余应变、降低薄膜中晶格应变的有效方法[96]。

Snaith[59] 等人将BA引入到FA0.83Cs0.17Pb(IyBr1−y)3
钙钛矿中，实现了效率和稳定性的提高。他们观

察到 BA的引入会导致晶格常数降低，这可能归

因于钙钛矿晶体中的应变释放。陈棋课题组[100]

通过在 (FAPbI3)0.85(MAPbBr3)0.15 钙钛矿薄膜上

进行 OAI和 PEAI后处理实现了晶格重构（图 4，

彩图见期刊电子版）。他们引入了不同的 A位

阳离子，调节沿薄膜厚度方向的残余应力分布，

证明了不同的有机 A 位阳离子会导致不同的应

力松弛行为。经 OAI/PEAI处理后形成的准二

维钙钛矿成分有效地调节了界面间的相互作用，

钙钛矿膜的表面残余应力可以释放约 50%，得到

了具有较少缺陷密度的均匀钙钛矿结构，从而改

善了界面处的载流子传输并提高了器件性能。

经过优化的器件不仅效率提高到了 21.48%，而

且还具有良好的湿度稳定性和耐外部应力性，在

环境条件下经过 1 000小时后，未封装的器件仍

保持初始效率的 95%。

残余应力的存在会加快钙钛矿的降解从而导

致器件的不稳定，释放残余应力能够获得具有较

少缺陷密度的均匀钙钛矿结构，从而改善界面处

的载流子传输并提高器件性能，不仅可以提高效

率，还可以使器件获得良好的湿度稳定性和耐外

部应力性[95,101-105]。今后的研究可以通过引入更有

效的 A位阳离子来消除表面残余应力，以及通过

调节不同有机组分之间的相互作用来设计新一代

的杂化钙钛矿。 
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图 4    (a)表面应力释放示意图：在 (FAPbI3)0.85(MAPbBr3)0.15 钙钛矿薄膜上进行 OAI/PEAI后处理，通过晶格重构，松弛残

余应力，调节沿薄膜厚度方向的残余应力分布，减轻晶格畸变程度；(b)引入 PEA/OA释放残余应力机理示意图：低维

钙钛矿成分主要在钙钛矿薄膜表面生成，在空间角度上提供了额外的结构灵活性，有效防止晶格变形；(c) 未封装钙

钛矿太阳能电池在湿度 16%~50%的空气中储存 1 000小时以上的长期稳定性测试（Reference指 (FAPbI3)0.85
(MAPbBr3)0.15 钙钛矿；O-10指使用 10×10−3 M浓度的 OAI溶液后处理的 (FAPbI3)0.85(MAPbBr3)0.15 钙钛矿）[100]

Fig. 4    (a)  Schematic  diagram  of  surface  stress  release:  A  post  treatment  process  via  lattice  reconstruction  on
(FAPbI3)0.85(MAPbBr3)0.15 perovskites films was applied to modulate the residual stress distribution across film thick-
ness  direction,  reducing  the  degree  of  lattice  distortion;  (b)  schematic  diagram  of  the  mechanism  releasing  residual
stress  by  introducing  PEA  /  OA:  The  2D  perovskite  components  mainly  dwell  at  the  surface  of  the  perovskite  thin
films,  which provides  extra  structural  flexibility  in  the  spatial  perspective  against  lattice  distortion;  (c)  the  long-term
stability test of the perovskite solar cells stored in air with a humidity of 16%~50% for over 1 000 h without encapsula-
tion.  (Reference  is  (FAPbI3)0.85  (MAPbBr3)0.15 Perovskikes,  O-10  represents  (FAPbI3)0.85  (MAPbBr3)0.15 Perovskites
via post treatment by OAI solution with 10×10−3 M)[100]

 
4    准二维钙钛矿的相分布及其调控

在准二维钙钛矿晶体中，大有机胺离子的引

入改善了钙钛矿的稳定性，然而，引入后载流子

的传输问题成为发展光电性能的限制因素。研

究发现，当准二维钙钛矿晶体沿基底垂直方向生

长时，会自组装成不同 n 值的相，而非单一相，这

种有序的 n 值分布提供了一种能量级联过程，可

同时转移电子和空穴，一定程度上增强了载流子

的传输，所以，控制垂直排列结构已被证明是在

准二维钙钛矿器件中增强光伏性能的主要方

法。根据能级匹配关系，电子和空穴可以在不同

相之间发生转移，电子由二维相转移到三维相，

而空穴由三维相转移到二维相 [106]。因此，Ma[66]

等人及 Zhang[107]等人认为，对于正向器件来说，

三维相沉积在底部更有利于电荷收集和传输，而

对于反向器件来说二维相沉积在底部更有利。

不同的工艺、器件结构及衬底等会对相分

布有显著的影响。Dang[48] 等人利用氧化钛介孔

结构控制晶体取向，得到了垂直取向的准二维钙

钛 矿 BA2MAn−1PbnI3n+1  (n  =  3或 4)（ 图 5（ a） ~

5（b））。然而氧化钛的光催化活性使得器件在光

照下工作稳定性较差。在此基础上，Wei[23] 等人

提出了紫外光稳定的钛酸锌介孔结构并将其应

用到钙钛矿太阳能电池中，器件工作稳定性和光
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稳定性都得到了显著提高；这一结构有望在准二

维钙钛矿器件中发挥更大的作用，同时该方法工

艺简单，对准二维钙钛矿的批量生产具有重要意

义。Wang[108] 等人详细研究了样品制备工艺对

准二维钙钛矿晶体生长的影响及载流子在不同

相之间的转移。他们通过控制晶体生长方向和

晶体生长速率来调控准二维钙钛矿薄膜中相的

分布。研究发现，利用乙酸乙酯作为反溶剂，晶

体生长方向会发生变化，导致三维相生长在底部

而二维相生长在表面。进一步研究发现，通过加

入 CH3NH3Cl和 DMSO溶剂，可以延缓晶体生

长速率，从而提高相纯度（图 5（c））。随后，研究

人员利用不同条件下得到的薄膜制备了太阳能

电池，发现不同 n值相纯度高的薄膜制备得到的

器件效率最高，同时也证明了正向和反向器件的

效率与晶体生长方向紧密相关（图 5(d)）。Zhang[107]

等人则引入真空极化（Vacuum poling）处理工

艺，在结晶过程中控制形核，使不同 n 值的纳米

板（PEA2MAn-1PbnI3n + 1）排列均匀。这种均匀分

布可以通过精细的机械胶带剥离、PL/EDS等方

法得到验证。通过均匀分布，瞬态吸收显示出

10 ps内有效的载流子传输。此外，还得到了创

纪录的 82.4%的高填充因子，PCE为 18.04%，储

存 8个月后，可保持 96.1%的初始效率，并在

80°C下保持 97.7%的时间超过 180小时，实现

了卓越的稳定性。可见，工艺、衬底、器件结构

的变化会影响不同 n 值的准二维钙钛矿纳米片

的排列。未来可以根据器件的实际需要，通过改

变工程策略来调节准二维钙钛矿晶体的生长方

向、相分布以及载流子迁移，从而开发出高效且

稳定的准二维钙钛矿型太阳能电池。然而，目前

对于调控准二维钙钛矿相分布的理解、操纵和

预测仍然远远不够，还处于早期探索阶段，控制

准二维钙钛矿垂直分布的具体机理仍然未知，等

待着进一步探索，这也对于未来准二维钙钛矿太

阳能电池的进一步发展具有重要意义[109,110]。
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图 5    (a, b)  介孔结构辅助控制 BA2MAn−1PbnI3n+1 薄膜晶体取向示意图 [48]；(c) 原始 BA2MA3Pb4I13 钙钛矿薄膜、添加

DMSO后钙钛矿薄膜的生长方向和相分布、添加反溶剂步骤后薄膜的生长方向[108]；(d) 具有不同基底的常规（基底为

氧化锡）和反式器件结构（基底为 PEDOT:PSS）的示意图（红色圆球为空穴，蓝色圆球为电子）[108]

Fig. 5    (a,  b)  Schematic  diagram  of  mesoporous  structure  assisted  control  of  the  crystal  orientation  of  BA2MAn−1PbnI3n+1

film[48]; (c) film growth direction and phase distribution of pristine BA2MA3Pb4I13 film, film after adding DMSO and
film adding antisolvent[108];  (d)  schematics  of  conventional  and inverted device  architectures  with  different  substrates
(The red ball is the hole, and the blue ball is the electron)[108]
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5    晶体生长取向与载流子传输的调控

准二维钙钛矿的激子结合能比三维钙钛矿大

得多，严重影响了电场中的激子解离。同时，绝缘

间隔层的大有机阳离子抑制了相邻无机层之间的

电荷传输，又由于其载流子迁移率较低、带隙相

对较大，导致电荷传输受阻，使得准二维钙钛矿太

阳能电池的性能仍然相对较差。由此可知，更好

地控制晶体取向、调控载流子传输尤为重要[34]。

沉积工艺对于晶体生长方向具有一定的影

响[111]。Mohite[89] 等人研究了引入“热旋涂”的制

造方法，该方法可使二维钙钛矿优先沿平面外方

向垂直定向，有效地连接了电子和空穴选择电极

层，从而改善电荷载流子传输和器件性能，

PCE为 12.5%，同时具有最小的磁滞和良好的稳

定性。Li[112] 等人设计了低压蒸汽辅助溶液法

（Low-Pressure Vapor-Assisted Solution Process）制

备多维有机金属卤化物钙钛矿。他们将掺杂有

PEAI的碘化铅（PbI2）旋涂到基板上，然后在低压

加热炉中与 MAI蒸气反应得到多维钙钛矿薄

膜。其中，PEAI的掺杂比例对晶体结构、薄膜表

面形貌、光致发光光谱以及所得器件性能具有重

大影响。Wu[113] 等人在“热旋涂”工艺的基础上，

针对 BA2MA3Pb4I13 二维钙钛矿太阳能电池提出

了一种缓慢的后退火（Slow Post-Annealing，SPA）

工艺，通过该工艺可以实现 17.26%的 PCE，同时

增强了开路电压、短路电流和填充因子。结合光

谱学和结构分析的研究表明，采用 SPA处理可

增强钙钛矿相（从底部附近的二维相到顶部附近

的三维相）的晶体取向，从而促进载流子的迁

移、提取并抑制太阳能电池中的电荷复合，且经

SPA处理的器件在不封装的情况下，表现出令人

满意的稳定性。Gao[114] 等人和 Ke[115] 等人则使

用溶剂工程技术（Solvent Engineering）处理二维

钙钛矿薄膜，增强了电荷传输性能并有效改善了

形貌。

对于沉积的衬底，Chen[116] 等人揭示了一种

机制，他们在各种基板上制成了 BA2MA3Pb4I13
薄膜，GIWAXS结果均显示出较强的优先垂直取

向。随后，他们进行了系统设计的原位 GIWAXS

实验，提出准二维钙钛矿 BA2MA3Pb4I13 的异质

形核和生长发生在液-气界面，在此处形成了具

有强垂直方向的顶壳，由于 BA分子的脂链保留

在溶液环境中，所以在液-气界面的各向异性环

境中就极有可能形成垂直取向的二维钙钛矿，而

与基底选择无关，知道优先取向的起源后，就可

以合理地调整具有相似薄膜形态的二维钙钛矿

的垂直取向程度。又由于自上而下的生长机制，

高质量的准二维钙钛矿薄膜可以沉积在从聚合

物到金属氧化物的各种基材上。

不同的溶剂对准二维钙钛矿薄膜的生长取向

也有着一定程度的影响。Cao[91] 等人报告指出，

当使用二甲亚砜溶剂时，准二维锡基 BA2MAn-1

SnnI3n+1 平行于基板生长。当使用 N,N-二甲基甲

酰胺溶剂时，则会翻转为垂直于基板生长（图 6(a)，

彩图见期刊电子版）。

对于不同的间隔阳离子，在准二维钙钛矿中

也已经确定了由长链间隔阳离子介导的量子阱

间的内部电荷转移或能量转移过程，由于这种转

移过程强烈依赖于相邻量子阱之间的电子耦合，

因此改变间隔阳离子可能是改善二维钙钛矿中

电荷传输的另一种有效方法。Zheng[117] 等人最

近的研究工作表明，在二维钙钛矿中用较短的支

化异丁基胺（即 iso-BA）代替线性 n-BA间距阳离

子可以显著改善器件的光伏性能，且与 n-BA对

应物相比，iso-BA钙钛矿薄膜的平面外电荷载流

子迁移率增加。他们通过使用瞬态吸收和时间

分辨光致发光光谱，对 n-BA和 iso-BA钙钛矿中

的光生电荷载流子动力学进行了详细研究。结

果表明，间隔阳离子较短的 iso-BA钙钛矿中量

子阱之间的电荷转移比 n-BA钙钛矿中的快。此

外，在 iso-BA钙钛矿中，电子和空穴的电荷迁移

更加平衡，从而防止了可能的电荷积累。由以上

结果可知，较短间隔的阳离子大大促进了相间电

荷/能量转移，从而防止了由于电子与空穴之间

的转移速率不平衡而导致的电荷积累。此外，更

短的间隔阳离子可有效确保激子从二维相迁移

到三维相。Chen[34] 等人则成功地证明了使用 2-

噻吩甲基铵（ThMA）作为间隔阳离子可以有效诱

导晶体的生长和取向，并钝化陷阱态、阻碍离子

迁移，从而延长了载流子寿命、降低了载流子复
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合损失，经过优化，器件的 PCE可达 21.49%

（图 6(b)，彩图见期刊电子版）。Zhou[29] 等人首次

使用了 PEA+和 BA+的组合。他们研究了不饱和

烷基胺和烷基胺阳离子之间的相互作用，同时将

该发现推广到其他不饱和烷基胺阳离子，例如 1-

萘乙铵（C10H7(CH)CH3NH3
+,  NEA+）、烯丙基铵

（CH2=CHCH2NH3
+, ALA+），发现此类阳离子可改

善跨吸收层的载流子传输；另一方面，长链烷基

胺阳离子（如 BA+）具有优异的结构柔性，有助于

前体组装和定向晶体生长。此外，他们将实验结

果和密度泛函理论（DFT）计算相结合，证明了

(BA,PEA)2(MA)3Pb4I13中 PEA +可提供与 PbI64−中

的 I−相互作用的 π电子，通过电子分布迁移，有

效地降低了激子束缚能。
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图 6    (a) 2D BA2MA2Sn3I10 材料的不同薄膜生长取向（当使用二甲亚砜溶剂时钙钛矿薄膜取向平行于基板，当使用 N，N-

二甲基甲酰胺溶剂时翻转为垂直方向）[91]；(b) ThMA作为间隔阳离子的 2D / 3D钙钛矿结构示意图（有机层插入

3D钙钛矿中并垂直于基板定向生长）[34]

Fig. 6    (a) Different film growth orientations of 2D BA2MA2Sn3I10 materials (2D perovskites thin film orientation is parallel to
the substrate when dimethyl sulfoxide solvent is used for deposition. This orientation can be flipped to perpendicular
when N,  N-dimethylformamide solvent  is  used.)[91];  (b)  schematic  diagram of  the  2D /  3D perovskite  structure  when
ThMA is as spacer cations (organic layer inserted into 3D perovskite and oriented perpendicularly to the substrate)[34]

 

6    总结与展望

准二维钙钛矿具有良好的水氧稳定性和耐热

稳定性，可以改善传统三维钙钛矿材料难以解决

的不稳定性问题。准二维钙钛矿结合了二维钙钛

矿稳定性好和三维钙钛矿性能优良的优势，是钙

钛矿光伏器件突破目前寿命限制的新希望。同

时，二维成分的引入对钙钛矿薄膜的形态有明显

改善，使高质量薄膜的沉积能摆脱反溶剂工程等

复杂步骤，对钙钛矿器件最终实现产业化意义重

大。尽管目前准二维钙钛矿薄膜及其光伏器件存

在载流子传输寿命低、扩散长度短、器件效率低

等问题，但器件性能仍具有较大的提升空间。未

来可以从以下几方面入手，以进一步提高准二维

钙钛矿太阳能电池的性能：（1）实现对材料结构和

薄膜形态的有效控制，以指导高效的电荷传输；

（2）提高器件稳定性和器件效率；（3）通过组分工

程进一步提高 2D / 3D混合材料的性能等；（4）探

索控制准二维钙钛矿晶体的生长机制及其相分布

和晶体取向的影响机理。
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